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@ Flammgeschutzter Polyacryl- oder Polymethacrylimidschaumstoff und Verfahren zu seiner Herstellung 

Flammgeschutzte Polyacryl- oder Polymethacrylimid- 
schaumstoffe, die zu wenigstens 70 Gew.-^to aus cyclischen 
(Meth)acrylimtdeinhelten &ufgebaut sind, enthalten wenig- 
stens 1 Gew.-% Phosphor, der wenigstens tetlweise in Form 
einer Phosphorverbindung XCH2-PO(OR)2 voiiiegt, worin R 
Methyl-, AthyU oder Chlormethylreste und X etn Wasser- 
stoff- Oder Halogenatom, eine Hydroxyl- oder RO-CO-Grup- 
pe sind. Zusatze von Metall(meth)acrylaten wirken rauch- 
gasmindemd. 
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Flammgeschutzter Polyacryl- cder Polymethacrylimidschaumstoff 
und Verfahren zu seiner Herstellung 



Paten tansprOchfe 

M.^ Polyacryl- Oder PoljnnethacryllMdschaximstoff , bestehend 
aus eiJiem Polymerisat mit wiederk^hrenden Einheiten der 
Strtdctur 



I I 

CO CO 



15 



25 



.CH2- 



worin und Jewells eln Wasserstoff atom oder ieine 
Methylgruppe bedeuten, cxier aus einen Mischpolymerisat 
aus wenigstens 70 Gew.% Einheiten der obigen Struktur 
und bis zu 30 Gew.% Einheiten eines oder mehrerer 
20 anderer athylenlsch ungesSttigter Comcaicfflierer und 

wenigstens 1 Gew.% Phosphor, der wenigstens zum Teil in 
Form einer organischen ETiosphorverbindung vorli^t. 



dadurch gekennzeichnet, 
daB die organische Phosphorverbindung die Struktur 

30 hat, worin R gleicjhe oder verschiedene Resteaus der 

Gruppe Methyl, Xthyl und Chlonnethyl slnd und X ein 
Wasserstoff- oder Halogmatcxn, elue Hydroxylgruppe oder 
eine Gruppe RO-CO- ist. 
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Polyacryl- oder Polymethacrylimidschaurastoff nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischpoly- 
inerisat Einheiten eines Metallacrylats oder -metoacry- 
lats enthalt. 

Polyacryl- oder Polymethacrylimidschaumstoff nach 
Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB> sich das Metall- 
acrylat oder -methacrylat von elnem Alkali- oder Erdal- 
kalimetall oder Zink oder Blei oder Zirkon ableitet. 

Polyacryl- oder Polymethacryliinidschautastoff nach 
Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB sich das Metall- 
acrylat oder -methacrylat von den Metallen Na, K, Mg 
Oder Ca ableitet* 

Polyacryl- oder Polymethacrylimidschaumstoff, nach den 
Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB am 
Aufbau des Mischpolymerisats ^feleinsSLure, ItakansSure 
Oder deren Anhydride beteiligt sind. 

Polyacryl- Oder Polymethacrylimidschaumstoff nach den 
AnsprUchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB er 
halog^reie organische Phosphorverbindungen enthalt. 

Polyacryl- oder Polymethacrylimidschaumstoff nach den 
Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
organische Phosphorverbindung die formelmSBig angegebene 
Struktur hat, worin X die Gruppe CHgO-CO- oder Cgl^O-CO- 
oder ein Wasserstoffatom ist. 

Verfahren zur Herstellung des Polyacryl- oder Polymeth- 
acrylimidschaumstoff es nach den Anspruchen 1 bis 7, 
durch radikalische Polymerisation eines aus mindestens 
20 Gew.% Acryl- und/oder MethacrylsSure , einem oder 
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mshreren anderen Sthylenisch ungesattigten Ckamoncmeren , 
einem in dem MonomerengeiDisch 15slichen, bei 150 bis 
250®C durch Zerfall oder Verdampfung gasbildenden 
Treibmittel, wenigstens 1 Gew.% Phosphor, der wenlgstens 
zum Teil in Form elner gel^sten organiscbien Phosjdior^ 
verbindung vorliegt, Erhitzen des entstandenen Piolymerl- 
sats auf 150 bis 250°C bis zur Bildung eines Schaum- 
stof fes, wobei die Canoncmeren und die Treibmittel so 
gewahlt werden, da£ beim Erhitzen des gebildeten Poly- 
nierisats wenigstens 70 Gew.%, bezogen auf das Polymeri- 
satgewichty an wiederkehrende Einheiten der Struktiir 

CO CO 

worin und jeweils ein Wasserstoffatom oder eine 
Methylgruppe bedeuten, gebildet werden, 

dadurch gekennzeichnet , 

dafi eine organische Phosphorverbindung der Struktur 

OR 

eingesetzt wlrd, worin X und R die in Anspruch 1 ange- 
geteae Bedeutung haben. 
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9- Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , daB 
die Polymerisation in einer Fonn mit Formwanden a\is Glas 
Oder Metall durchgefiihrt wird, 

5 10, Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da& 
die Form wahrend der Polymerisation in ein Wasserbad 
eingetaucht vdrd. 

11. Verfahren nach den AnsprUchen 8 bis 10, dadurch gekenn- 
1C zeichnet, daE als Treibnittel Hamstoff oder Formamid 

verwendet bzw. mitverwendet werdm. 
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Flammg8schUt2ter Folyacryl- Oder Polymethacrylimidscdiaumstorf 
und Verfahren zu seiner Herstellung 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft flanmgeschUtzte Polyacryl- oder Poly- 
methacrylimidschaumstoffe, bestehend aus einem Pplymerisat mit 
wiederkehrenden Einlieiten der Struktur 



^ I I 

CO .CO 
NH 



worin R-^ und Rg Jeweils ein Wasserstoff atom oder eine Methyl- 
gruppe bedeuten, oder einem Mischpolymerisat aus wenigstens 
70 *Gew.-% Einheiten der obigen Struktur und bis zu 30 Gew.-% 
Einheiten eines oder mehrerer anderer athylenisch ungesattigter 
20 Canonanerer und wenigstens 1 Gew.-% Phosphor, der wenigstens 

zuffi Teil in Form einer organischen Phosphorverbindung vorliegt. 

Folyacryl- bzw. Polymethacrylimidschaumstoffe zeichnen sich 
durch hohe WSnneformbestSndigkeit und Druckfestigkeit aus. Sie 
25 eignen sich hervorragend zur Herstellung von hoch belastbaren 
Verbundkorpem durch Auf bringen von faserverstarkten Deck- 
schichten . 



30 
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Stand der Tecnnik 

Aus der DE-E 20 ^7 096 ist ein flanMUgeschiitzter Polymethacsryl- 
imidschaumstoff bekannt, der durch Ei^hitzen eines Mischpoly- 
meriscits aus r^ethacrylnitril , bfethacrylsaure, Methylmethacry- 



als Treibmittel lind an Phosphorsaure und Dibrompropylphosphat 
als flanmhanDenden Zusatzen hergestellt worden war. Beim 
Erhltzen auf 150 bis 250*» cyclisieren die Methacrylnitril- und 
MethacrylsMureeinheiten zu Methacryl i ml deinheiten der oben 



Schaumstoffes betragt 1,5 bis 3 Gew.-%. 

Nach dieser Druckschrift hergestellte Schaumstoffe sind unter 
der HandelsbBzeichnung "Rohacell S^in den Handel gekonmen. 

Aufgabe und Losurig 

Der Erfindung Ixegt die Aufgabe zugrunde, die Herstellung von 
f lama^geschQtzten Polyacryl- und Polymethacrylimidschaumstoffen 
zu erleichtern und die Wasseraufhahme derartiger Schaumstoffe 
zu veraindem, jedoch die thermischen und mechanischiBn Eigen- 
schaften im Vergleich zu nicht flammgeschutztem Poly(meth)- 
acrylimidschaumstoffen nicht zu beeintrachtigen . 
Es wurde gefunden, daB flaimigeschutzte Polyacryl- und Poly- 
roethacryllmidschaumstoffe der eingangs angegebenen Zusanmen- 
setzung diese Aufgabe erfiillen, wenn sie als organische 
Phosphorverbindung eine Verbindung der Struktur 



lat und Maleinsaureanhydrid mit einem Gehalt an Ameisensaure 





O 



X 



enthalten, worin R gleiche Oder verschiedene Reste aus der 
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Gruppe Methyl, Athyl und Chlormethyl sind und X ein Wasserstoff- 
oder Halogenatom, eine Hydroxylgruppe Oder eine Gruppe RC-CX)- 
ist. 



5. Vorteile und Anwendungsgebiete 

Die bekannten flamogeschutzten Polymethacrylimidschaumstorfe 
enthalten frele Phosphorsaure als wesentlichen Bestandteil 
der flammheintDenden Zusatze. Sie slnd dadurch sehr hydrophil 

10 und vennogen groiSe Mengen Wasser aufzunehmen, wodurch ihre 
technologischen Eigenschaften erheblich beeintrachtigt 
werden. Die mechanischen Eigenschaften , z.B. die Druckfestig- 
keit bei hoheren Temper aturen, werden nachhaltig verschlech- 
tert . Eine ahnliche Wirkung Uben organische Fhosphonsauren 

15 und andere stark polare organische Phosphorverbindiangen aus. 
Selbst unpolare Phosphorverbindungen, wie Phosphofane, 
verursachen die gleichen Nachteile. 

Ein weiterer Nachteil der meisten bisher verwendeten flanmi- 
20 schutzenden Zusatze tritt bei der Herstelltmg des schambaren 
Vorprodukts durch Polymerisation von Vinylmonomeren in einer 
Hbhlforro, die in ein Wasserbad eingetaucht. ist, in Ej^scheinung. 
Er beruht auf einer Verminderung der Haftung zwischen dan 
polymerisierenden, noch ungeschaumten Vorprodukt und den 
25 FonnwSnden aus Glas Oder Metall, zwischen denen die Vorpro- 
dukte ublicherweise hergestellt werden. Das Vorprodukt lost 
sich wahrend seiner Herstellung von den Forrowanden ab, was 
wiederura andere Schwierigkeiten nach sich zieht . Aus nicht 
geklarten Griinden wird namlich das Polymerisat im Bereich der 
30 Abl&sungsstellen inhomogen, erkennbar an weifien Stella, die 
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beiic Erhitzen nicht oder nor begrenzt auf schaumen . Inhcmo« 
genitsten mit der gleichen Folge entstehen auch an Stellen, 
wo Wasser den durch Polymerisatablosung entstandenen Spalt 
eindringt. Schon eine cxler wenige Abl5sungsstellen konnen 
einen ganzen Polymerisatansatz unbrauchbar machen, well aus 
dem inhomogenen VorprcKlukt kein gleichmaBig geschSumtes 
Ehdprodukt mehr herstellbar ist. 

Daraus muBte der Schlu£ gezogen werden, daB Phosphorverbin- 
dungen grundsatzlich sowohl die Wasseraufhahme erhohen, als 
auch weichmachend wirken. Daruberhinaus scheinen sie zum 
groBten Teil Polymerisationsproblene der erwahnten Art 
hervorzurufen. Auch von starker hydrophoben Phosphorverbin- 
dungen mit grSBeren aliphatischen oder aromatischen Resten 
war kein besseres Eigenschaftsbild zu erwartm, weil man von 
diesen Verbindungen wegen ihres geringeren Phosphorgehaltes 
entsprechenc mehr einset^zen miiftte, wobei ihre bekannte 
Weichmacherwirkung um sc mehr in Erscheinung treten miiftte. 
linsp Uberrasohender war die Feststellung , daE die durch die 



gekennzeichneten Phosphonsaureester die oben geschilderten 
Nachteile nicht herbeifuhren , obwohl sie wasser loslich sind 
und eine stark hydrophilierende Wirkurig zu befurchten war. 
Dagegen ist Ihre flanmheninende Wirkung hervorragend . 



20 
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Die vorteilhafte Wirkungskc3inbination der genannten Phosphgn- 
saureesrer zeigt sich beim Vergleich der Eigenschaften der 
neuen Schaumstoff e mit solchen , die a ) keine f laramhenimenden 
Zusatze, b) stark polare Phosphorverbindungen entsprechend 
5 Beispiel 8 der DE-PS 20 47 096, c) unpolare organische Phosphor- 
verbindungen enthalten. Alle verglichenen Schaumstoff e hatten 
Dichten zwischen 50 tmd 60 kg/tf und sine vergleichbare 
Zusainnaensetzung des Basispolyroerisats. 
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Ebens.. wie Phospholan erwlesen sich zahlreiche andere organische Phosphorver- 
bindungen, die in anderen Fallen als f lammheimnende ZusStze wirksam sind, aus ver- 
schiedenen GrOnden als unbrauehbar, z.B. wegen unzureichender Ldslichkeit^ 
Starung der Polymerisation oder der AufschSumung oder wegen unzureichender Flannn- 
schutzwirkung. Das gilt z.B. fOr Tripheny Iphosphin , -phosphinoxid, -phosphat, 
-phosphit, BenzolphosphonsSure und Propanphosphonsaure. 
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Ein wsiterer uberraschender Vorteil der erf indungsgemaB einge- 
setzten Phosphonsaureester liegt in der Vermeidung der Pro- 
blenie , die sich aus der unzureichenden Haf tung des Vorprodukts 
an den Wanden der Polymerisationsforro ergeben. Das Vorprodukt 
5 ISBt sich ebenso honogen herstellen id.e in Abwesenheit van 
nanmschutzmitteln . 

Der aus DE-PS 27 26 260 bekannte Zusatz eines Metallsalzes , 
wie Magnesiiranethacrylat , der sonst zur Einstellung der 

1C SchaumstofYdichte dieint, hat dm vorliegenden Fall den zusStzlichen 
Uberraschenden Vorteil, da^ er die Rauchentwicklung bei Feuer- 
elnwirkung auf die erfindungsgenfiBen Schaumstoffe vermindert. 
Das gilt insbescandere fur Metallsalzmengen Uber 1 Gew.-%, 
bezogen auf 100 Gew,-T. des Monomergemiscshes . Vorzugsweise 

15 werden mindestens 2 Gew.-% eingesetzt, in der Praxis meistens 
Mengen von 2 bis 5 Gew.-%. Oberraschenderweise uben Malein- 
saure., ItakonsSure und ihre Anhydride eine ahnliche Wirkung 
auf die Rauchgasentwicklung aiis wie die Hstallsalze. Wegen 
ihres vorteilhaften Eigenschaftsbildes eignen sich die neuen 

20 Schaumstoffe im besonderen Ma£e zur Herstellung von Schicht- 
werkstoffen, die auf einem Kern aus dem Schaumstoff ein-^ Oder 
beidseitig auflaminierte Deckschichten aus Metall, thermo- 
plastischen Oder duroplastischen Kunststof f en , gegebenenfalls 
mit verstarkenden Fasereinlagen , tragen. Ein bevorzugtes 

25 Verfahren zur Herstellung solcher Schichtwerkstoffe ist die 

sog. "Prepregtechnik"; ygl. DE-OS 28 22 884 und 28 22 885. Die 
Schichtwerkstoffe f inden Anwendung beim Bau von leichten 
Konstruktionen , fiir die hohe Anforderungen der Brandsicherheit 
gelten, wie im Fahrzeug-, Flugzeug- und Schiffsbau und der 

30 Raumfahrttechnik. 
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Herstellung cer neuen Schaumstoff e 

Polyacryl- und Polymethacrylimidschaumstoffe werden durch 
mehrstundige5 Erhitzen elnes meist tafelfdnnlgen Vorproduktes 
auf 150 bis 250 °C erzeugt. Es entstehen Schaumstoff e mit einem 
Raumgewicht zwischen 20 und 500 kg/m^ . Alle fur die Schauro- 
stoffeigenschaften erforderlichen Zusatzstoffe werden bereits 
in das tafelformige Vorprodukt eingearbeitet , in der Regel 
durch Zugabe der Zusatzstoffe zu einem Gemisch aus Acryl- bzw. 
Methacrylmonoraeren und Treibmitteln, aus deni durch radika- 
lische PolyinerisatiCMi das Vorprodukt entsteht. 
Die charakteristischen wiederkehrenden Einheiten der Polymeri- 
sate Oder Mischpolymerisate , aus denen die Kunststofftoatrix 
der Schaumstoff e besteht, haben die Struktur eines cyclischen 
Imids 

C 

I 

CO 

worin und jeweils ein Wasserstoffatcm oder eine Methyl- 
gruppe bedeuten. Wenn dem Polymerisat Acrylmoncmere zugrunde- 
liegen, sind R^ und R2 Wasserstoff atone. Bevorzugt werden 
jedoch Methacrylmonomere eingesetzt, die zu Methacrylimidein- 
heiten mit R^ = R^ = CH^ fUhren. Gemischte Imideinheiten mit 
R^ = H und R^ = CH^ oder R^ = CH^ xind R^ = H entstehen beim 
gleichzeitigen Einsatz von Acryl- und Methacrylmonomeren. 
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Die verschiedenen polyroeranalogen Reaktionen, die zur Bildang 
der genannten Imideinheiten fiihren konnen, sind in der DE-?S 
18 17 156 axasfOhrlich dargestellt worden. Unter diesen hat die 
intramolekulare Cyclisierung von Mischpoljmaerisaten aus Acryl- 
5 Oder Methacrylsaure und Acryl- oder Metliacrylnitril die groBte 
technische Bedeutxang. Die nachfolgenden Ausfuhrungen beziehen 
sich daher uberwiegend auf die Hers tellung der Schaumstoffe 
aus derartigm Monomerengemischen , jedoch lassen sie sich in 
entsprechender Weise atif andere Moncmerengemische , die zu 

10 imidisierbaren Vorprodukten fUhren, iibertragen. Diese Gemische 
enthalten beispielsweise Einheiten des Acryl- Oder Methacryl- 
amids anstelle von Acryl- oder Methacrylnitril. Vorzygsweise 
liegen den Schaumstoffen Monc^erengemische zugrunde, die 
wenigstens 20 Gew*% (bezogen auf das Gesamtgewicht der Mmo- 

15 meren) Acryl- und /oder Methacrylsaure neben einem Oder mehreren 
anderen ungesattigten Monomeren enthalten. Besonders bevorzugte 
Monoraerengemische sind aus Acryl- oder /und Methacrylsaure und 
Acryl- Oder /und Methacrylnitril in einem MolverhSltnis zwischen 
2 : 3 und 3 : 2 zusammengesetzt . 

20 Da die linwandlung der polymerisierten Monomeren in Acryl- Oder 
Methacrylimidgruppen wahrend des Erhitzens des Vorsproduktes 
und des Auf schaumens nicht iinmer vollstandig ablauft, enthal- 
ten die Polymerisate bzw. Mischpolymerisate , aus denen der 
Schaumstoff aufgebaut ist, haufig ger inge Anteile der lir- 

25 sprunglichen Moncmereinheiten. Weitere nicht imidartige 

Einheiten kdmen von zusatzlich mitverwendeten Ccmonaneren 
stanmen, deren polymerisierte Einheiten schwerer Oder gar 
nicht in "icyclische loaidgruppen tiberfUhrbar sind . Dazu gehSren 
z.B. die Ester der Acryl- oder Methacrylsaure, insbesondere 

30 fflit niederen Alkoholen (1 bis 4 C-Atome), Styrol, Maleinsaure 
Oder deren Anhydrid, Itakonsaure Oder deren Anhydrid, Vinyl- 
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pyrrolidon, Yinylchlorid , Vinylidenchlorid usw. Der Antcil der 
nicht imidartigen Coraonornereinheiten soli 30 Gsw.%, vorzugs- * 
weise 10 Gew.% nicht Ubersteigen. 

3 Zurc Aufschaumen des Vorprodukts wahrend der Ubwandlung in ein 
imldgruppenhaltiges Polymer dlenen l^^eibnittel, die bei 150 
bis 250*^0 durch Zersetzung oder Verdampfung eine Gasphase 
bilden, Treibmittel mit Amidstruktur , wie Hamstoff , Mmo- 
methyl- oder N,N'-Diinethylhamstoff , Formamid Oder Monomethyl- 
fonnamid, setzen beim Zerfall Ammoniak oder Amine frei, die 
sich mit d^ Polymerisat unter Bildung von Imidgruppen umsetzen 
kcainen. Daher braucht das Monoraerengemisch nicht in jedem Fall 
so zusanroengesetzt zu sein, daB es vollstandig in Poly(meth)- 
acrylimid tlberfOhrbar ist, sondem es kann z.B. ein stSehio- 

"^5 metrischer Oberschulb von Aeryl- oder Methacrylsaure vorliegen. 
Selbst Homopolymerisate der Acryl- oder Methacrylsaure lassen 
sich bei ausreichendem Einsatz der genannten Treibmittel mit 
Amidstruktur vollstandig zu Poly(meth)acrylimid umsetzen. 
Sofem die Mitwirkung des Treibgases an der Imidbildung nicht 

20 erf order lich ist, konnen stickstofffreie Treibmittel, z.B. 

Ameisensaure, Wasser oder einwertige aliphatische Alkohole mit 
3 bis 8 C-Atomen, wie Propanol-1, Propanol-2, Butanol-1, 
tert.Butanoly Butanol-2, Isobutanol, Pentanole, Hexanole, usw. 
eingesetzt werden. Die Tir-eibmittelmenge richtet sich nach der 

25 gewUnschten Schaumstoffdichte und liegt im allgemeinen zwischen 
2 und 15 Gew.Teilen je 100 Gew. Telle der Monomeren. 
Als Metallsalzzusatze, die gleichzeitig rauchgasmindemd 
wirken. konnen dem Monomerengeraisch die Acrylate oder Meth- 
acrylate der Alkali- oder Erdalkalimetalle oder des Zinks oder Zirkons ode 

50 Bleis Oder andere Verbindungen der genannten Metalle, sofem 
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sie in dern Monomerenansatz loslich sind, zugesetzt wsrden* 
Bevorzugt sind Na-, Zn-, I^g- und Ca-Acrylat iuid -Meth- 
acrylat. Mengen von 2 bis 5 Gew.Teile der Monomeren . bewirken 
eine deutliche Minderung der Hauchgasdichte bei der Brand- 
5 prOfung gemSB FAR 25.853a. 

Das Monomer^igemisch enthalt weiterhin einen radikalbilden- 
den Initiator , wie Dibenzoylperoxid Oder Azobisisobutyronitril , 
land wird vorzugsweise bei Temperaturen von 35 bis 120°C 
polymerisiert . ZweckmaBig ist die Polymerisation in Form von 
-|C' bis 3 cm dicken Flatten, die sich bei 150 bis 250**C zu 

entsprechend grbterai Schaumstoffplatten expandieren lassen. 

Die flammschUtzendm ZusMtze 

15 Fixr die flanmhemraenden Eigenschaften des Schaumstoffes ist 
sein Gesamtgehalt an Phosphor von entscheidender Bedeutung. 
Er soli wenigstens 1 Gew.Tc, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Schaumstoffes, betragen und liegt vorzugsweise zwischen 
1,5 land 5 Gew.%. 

20 Bei Flammeneinwlrkung bildet sich an der OberflSche des 

Polymerisats eine vermutlich aus Phosphoroxiden bestehende 
Schicht, die den weiteren Luftzutritt hemnt und dadurch die 
Verbrennung hindert. Da aile Phosphorverbindungen bei 
Flammeneinvoirking in die gleichen. Phosphoroxide iibergehen, 

25 ist die chemische Natur des eingebrachten Phosphors von 

geringerer Bedeutung fiir das Brandverhalten als der Gesamt- 
gehalt an Phosphor. Die Wahl des phosphorhailtigen Flamm- 
schutsnittels richtet sich daher in erster Linie nach seiner 
Auswirkung auf die Herstellbarkeit und die Eigenschaften des 

30 Schaumstoffes. 



3346060 



BAD ORIGINAL 




Die erf indiffjggganafi als FlammschutTmittel eingesetzteh Phos- 
phonsSureester konnen gCTeinsam mit anderen Flamniscdiut2atnitteln 
eingesetzt werden, sofem sich diese nicht nachteilig auf 
die.Schaumstoffeigenschaften auswirken. Beispielsweise kann 
5 roter Phosphor mitverwendet werden, der sich durch einen 
Zusatz von hochdisperser Kieselsaure in 6esn flussigen 
Monomerengemisch gleichmaBig dispergieren ISfit. Obwohl er 
weder hydrophilierend noch weichmachend wirkt, hat sich 
roter Phosphor als alleiniges Flammschutzmittel in Poly- 
(meth)acrylimidschauinstoffen weniger gut bewShrt als in dero 
Mcaiomerg«nisch Ibsliche organische Phosphorverbindungen . 
Roter Phosphor karm jedoch in Komblnation mit diesem ange- 
wendet werden. Da die meisten anorganischen oder organischen 
Phosphorverbindungen entweder hydrophilierend Oder weich- 
"^5 machend wirken, lassen sie sich hochstens in geringer, 

allein nicht ausreichender Menge ails Flannnschutzmittel neben 
den beanspruchten PhosphonsSLureestem einsetzen. Diese 
enthalten in der Kegel wenigstens die HSlfte, vorzugsweise 
70 bis 100 % des in den Schaumstoff enthaltenen Phosphors. 

20 

Die charakteristische Eigenschaft der erf indungsgemaE einge- 
setzten Phosphonsaureester ist ihr uberraschend geringer 
Einfluft auf die Druckfestigkeit der Schaumstofftaatrix, . 
insbesondere bei hohen T^peraturen. Eine denkbare ErklMrung 

25 fUr dieses Verhalten konnte darin llegen, daB diese Ester 
zwar mit dem Polymerisat des Vorproduktes, aber nicht mehr 
mit dem Imidisierten Polymerisat vertrSglich slnd und in die 
Schaumstoffporen ausgeschwitzt werden. Diese Unvertraglichkeit 
dtirfte auf das Fehlen langerer aliphatischer Reste oder auf 

30 die verhaltnismafiig stark polaren organischen Reste des 
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Phosphonsaureteils zuruckzufuhren sein, Jedoch soil die 
Erfindung nicht auf diese Bedeutung festgelegt werden. 

Als Flammschutzmittel der Fomel XCH2-PO{OR)2 werden die 
5 Methyl-, Qilonnethyl- oder Xthylester der Methan-, Qilor- 
methan-, Hydroxymethanphosphonsaure oder der Methoxy-, 
fithoxy- Oder Chlormethoxy-carbonylmethanphosphonsavire einge- 
setzt. Der weichmachende EinfluB ist bei den Methylestem der 
Methanphosphonsaure und der Methoxycarbonyl- bzw, Ethoxycar- 
1C bonylmethanphosphonsaure am geriiigsten, weshalb diese Ester 
bevorzugt sind. 

Obwohl Halogenatome die flannnhenimende Wirtamg noch verstarken, 
kbrmen sie Im Brandf alle gif tige und stark korrcdierende Gase 
bilden, die im Katastrophenfalle eine zusStzliche Gefahr 

15 bilden. Aus diesem Grunde werden halogenfreie Flammschutz- 
mittel in den erfindungsgemafeen Schaumstoffen bevorzugt. 
Chlomethylester und die Ester der Chlonnethyl-Phosphonsaure 
sind daher trotz ihrer technologisch giinstigen Wirkung ii) den 
bevorzxjgten Schamstoffen der Erfindung nicht enthalten. 

20 M.e Fiammschutzmittel werden wie die Ubrigen Zusatze in den 
flUssigen MonciDerenansatz eingebracht. Die erfindungsgemSfien 
PhosphansSLxireester sind in den in Betracht kcnimenden Mono- 
merengOTischen ISslich und st5ren die Polymerisation nicht. 
Es wird angenooroen, daB sie wahrend der Polymerisation 

25 unverSndert bleiben. 
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Beispiele V5 

Zu .einem Geaiisch aus gleichen Mol-Teilen an MethacrylsSure 
und Methacrylnitril (56,2 : ^13, 8 Gew.-TL. ) wurden als 
5 Treitamittei 3 Gew.Tl. Isopropanol und 1 Gew,Tl. tert--Bu- 
tanol, als Initiatoren 0,05 Gew.n. tert.-Butylperpivalat 
und 0,1 Gev.Tl. Dibenzoylperoxid zugesetzt. Verschiedene 
Flanmschutzmittel wurden in Mengen von 10 .- 15 Gew^Tl, ™^ 
f^-dlmethacrylat zwischen 0-0,5 Gew.Tl. zugesetzt; siehe 

• C Tabelle 1. 

Diese Mlschungen wurden bel 40*^0 in einer aus zwei Glasplatten 
der Gr5&e 50 x 50 cm lind einer 2,2 cm dicken Randabdichtung 
gebildeten Kaniner polymerisiert und nach dem Tempern bei 
lOO^C 3 Stiffiden bei 170 - 220°C geschaumt. Als Flammschutz- 

15 mittel wurden Verbindungen der Formel 

0 

X - CHg - P - (0R)2 

20 eingesetzt. 



25 
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Beisplele 6--8 

Itoter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen wurden 
Geraische F«)lynierisiert, die sich von dein Geraisch gemSB 
Beispiel 1 wie folgt unterscheiden : 

Beispiel 6: zusStzlich 1 Gew.Tl. Zink-dlmethacrylat 

Beispiel 7: zusStzlich 1 Gew.Tl. Maleinsaure 

Beispiel 8: 4 Gew.ne. Hamstoff , 2 Gew.Tle. Isopropanol, 
0,25 Gew.Tle. Alkylmethacrylat statt tert.-Bu- 
tanol /Isopropanol-Gemisch . 

Die erhalteien Schaumstoffe hatten folgende Raiipigewichte : 
Beispiel 6: 58 kg/nf^ ; Beispiel 7: 50 kg /nP ; Beispiel 8: 52 kg/nP. 

Beispiele 9-23 

Die nachfolgaiden Beispiele zeigen die Verminderung der 

Rauchgasdichte D bei Beflammung in Anlehniing an den 
s 

FAR-Test 25.853a, bezogen aiaf das Raumgewicht. Bei Schaian- 
stof fen gleicher Zusammensetzung ninmt die Rauchgasdichte 
proportional zum Raumgewicht zu. Daher ist bei Schaumstoffen 
mit rauchgasmindemden Zusatzen als Vergleichswert ein 
Schaumstoff gleichen Raumgewichts ohne den Zusatz, jedoch 
sonst gleicher Zusamnensetzung zugrundezulegen. Eine Ver- 
besserung der Rauchgasdlchte ist in der Graphik, in der die 
Rauchgasdichte D^ Uber dem Raumgewicht aufgetragen ist, fOr 
alle Beispiele zu erkennai, deren Raucl^gasdichte-Wert 
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unterhalb cer Geraden liegen, die durch die zusatzfreien 
Beispiele 9 und 10 festgelegt ist. 

Die Standard-Schautnstoffe (Beispiele 9 und 10) wuirden . 
hergestellt durch Polymerisation elnes GCTisches aus: 

56 , 2 Gew. Teilen MethacrylsMure 

^3,8 Gew. Teilen Methacrylnitril 

0,5 Gew. Teilen Magnesium-dimethacrylat 

0,2 Gew. Teilen Allylmethacrylat 

3,0 Gew. Teilen tert. Butanol 

1,0 Gew .Teilen Isopropanol 

0,2 Gew. Teilen tert- Butylperpivalat 

0,05 Gew. Teilen Dibaizoylperoxid 

10 Gew. Teilen Dlmethylmethanphosphonat 

Zur Polymerisation wurden die Gemische in zugeschmolzenen 
Glasampullei 20 Std. auf 50*=»C, 3 Std. auf 60 bis lOO^C, und 
3 Std. aiif 100^0 erhitzt. Zwei Proben des Polymerisats 
wurden je 2 Std. auf 210*^0 bzw. 225°C erhitzt, wobei Schaum- 
stoffe mit Rauugewichten von 97 bzw. 52 kg/m^ entstanden. 

Bei den Beispielm 11 bis 23 wurde in gleicher Weise gear- 
beitet, jedoch rauchgaamindemde ZusStze gemSB nachfolgender 
Tabelle 5 mitverwendet . Die Schaumtemperaturen lagen in 
alien Fallen zwischen 200 und 230^0. Das Raumgewicht und die 
Eauchgasdichte, emittelt unter Anwendung der MeiSmethodik 
des FAR-Tests 25.853a, sind in der Tabelle 5 gleichfalls 
angegebeni Die Verte sind in der Graphik aufgetragen. (MAS 
bedeutet das Anion der Methacrylsaure, acac das Anton des 
Acetylacetcsnats ) . 
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Beispiel Rauchcasminoernder Faxain- Rauchgasaichte 

Zusarz gewicht 

Art Menge 

(Gew.Telle) [3cg/in» ] p 

s 



9 


0I1116 




0*7 
y / 


73 


10 


ohne 


"*■ 


52 


39 


11 


Na-MAS 


2 


84 


46 


12 


Na-MAS 


5 


85 


37 


13 


Hg-HAS 


2 


76 


51 


14 


Ca-(MAS)2 


2 


91 


54 


15 


Ca- (MAS) 2 


5 


64 


37 


16 


Zh"(MAS)2 


• 2 


68 . 


40 


17 


Zn(acac]2 


2 


86 


55 


18 . 


ZnCacac)^ 


5 


67 


43 


19 


Zn-acetat 


2 


76 


42 


20 


2n-nitrat 


2 


33 


14 


21 


Pb-tetraphenyl 


1 


73 


54 


22 


Maleinsaiire 


5 


44 


28 


23 


Itakonsaxire- 










. anhydrid 


5 


32 


26 
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